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論文内容の要旨
この研究は、光学活性化合物、主としてアミノ酸を合成する不斉接触還元反応に関するものである。
第 1 章では、 N-( メチルベンジリデン) -α ーメチルベンジルアミンおよびN -(エチルベンジ
リデン) -α ーエチルベンジルアミンを基質として水酸化パラジウムー炭素を触媒とする接触還元を
行ない、温度、溶媒、圧力、触媒量、その他の反応、の立体選択性を支配する要因について調べた。そ
の結果、温度は低いほど、溶媒はその極性が小さいほど、触蝶量は少ないほど反応の立体選択性は高
く、圧力は余り大きく影響しないことが見出された。
また α ーケトエステルと光学活性アミンとのシッフ塩基を水酸化ノぐラジウムー炭素およびパラジウ
ムー炭素を触媒として不斉接触還元を行ない、きらに水酸化ノfラジウム 炭素を触媒として加水素分
解、加水分解.を行なって光学活性 α ーアミノ酸をえる反応について、溶媒、温度、圧力が生成物の不
斉収率に及ぼす影響を調べた。溶媒の影響は溶媒の透電恒数が小さくなるほど生成したアミノ酸の光
学活性度は増加した。温度の影響は大きく、高温と低温では生成したアミノ酸の立体配置が逆転する
結果がえられた。例えば、ピルビン酸エチルエステルと (R) (+)-α ーメチルベンジルアミンとの
シッフ塩基をエタノール中、 -200C で接触還元、さらに加水素分解、加水分解してえられるアラニン
の立体配置は R でその不斉収率は57%であるが、温度があがるとともに減少し、約十 150C でその立体
配置は逆転し S となり、温度がきらにあがるに従って不斉収率は増加し、 +500C では40%になる。さ
らに高温では不斉収率が減少した。圧力の影響は 1 気圧から 100気圧まで水素圧を変化させると、上
1こ示した反応では約27%不斉収率が増加した。
また、これらの還元反応の反応機構についても議論される。
第 2 章では、種々の光学活性アミンの存在下にべンゾイルギ酸、 α ーアセトアミノアクリル酸、 α
ーオキシイミノプロピオン酸、 α ーアセトアミノ桂皮酸， β ーフェニルピルビン酸を種々の溶媒中で接
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触還元を行ない、その不斉収率を調べた。一般にえられる生成物の光学活性度は低いが、 Q -エフェ
ドリンの存在下に α ーオキシイミノプロピオン酸をイソプロパノール中で接触還元すると、えられる
アラニンの光学活性度は10%にも達した。また種々の光学活性アミンの存在下に N ーカルボベンゾキ
シ一DL ーアラニンおよび一 DL -パリンを、パラジウムー炭素を触媒として部分加水素分解を行な
い、えられたアラニンおよびパリンの光学活性度を調べた。
第 3 章では、種々の置換セルロース上にパラジウムを分散させた触媒およびイオン交換樹脂に光学
活性アミノ酸を結合し、その上にパラジウムを分散させた触媒を用いて不斉還元反応を行なった。こ
こではべンゾイルギ酸および、 α- アセトアミノアクリル酸を基質として用いた。えられたマンテボル酸
およびアラニンの光学活性度はそれぞれ0.03-0.15% 、 0.08-0.16%であった。
論文の審査結果の要旨
天然の有機化合物、特に生体を構成する蛋白質は不斉分子の結合により成り立っているが、一般の
化学反応においては対掌体的分子は等しい比率で生成する。しかしキラールな反応条件を導入するこ
とによって一方の対掌体に偏した生成物を与える反応は不斉反応として知られ、古くから研究されて
いたが、いまだ十分解明し蚤きれているとはい、難い。
吉田降夫君の研究は、この問題を、生物化学的に重要なアミノ酸の不斉水素化合成反応として捉え
詳しい反応条件を系統的に検討して、不斉反応を支配する諸因子の影響を明らかにし、その結果、触
媒表面における基質の吸着状態での立体配座に関する新しいキレーション説を提出したものである。
吉田君はまず反応基質として N -( methylbenzylidene )ー 2 -methylbenzylamine および N 一
( e thy 1 benzy 1 idene )一 α- methy lbenzy lamine のょっな Schiff 塩基を用いて、パラジウム触媒上
での不斉水素化反応に及ぽす反応温度、溶媒の種類、反応圧、触媒量などの効果を調べた結果、従来
の Prelog 、 Cram の説では反応基質の触媒上での立体配座と実験結果との関係を説明することがで
きなかったので、新たに異なった立体配座を考える新説を提出した。
ついで、この反応基質を種々の α 一ケトエステルと光学活性アミンとの Schiff 塩基に拡張したア
ミノ基転位反応の研究を行ない、種々の因子の効果を調べる実験を行なった。すなわち溶媒の極性が
減少すると、反応生成物であるアミノ酸の不斉収率が増大した。また温度効果については、反応温度
が上昇すると、不斉収率が低下することを認めた。さらに反応圧の影響を調べ、これらの実験結果か
ら、基質分子の触媒上での立体配座は 5 員環のキレート状態をとるといっ新しい考え方を導入した。
これらの研究の延長として、 benzoxyformic ac id 、 α oximinopropionic acid 、 α- acetamido 
acrylic acid などの C=o 、 C=N 、 C=C結合を有する基質の t-s parteine 、 t -ephedrine 
などの光学活性アミンの存在下における不斉水素化反応、 N -carbobenzoxy 一 DL - alanine や一
DL - valine の光学活性アミン存在下の不斉加水素分解反応、 さらには置換セルローズやイオン交
換樹脂などの不斉担体を用いたパラジウム触媒による不斉水素化反応などについても詳細な研究を行
なった。
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以上のように、吉田君の不斉水素化反応の研究は、従来の定説に捉われないで、実験条件を系統的
に検討し、その結果、きわめて本質的な示唆に富む成果を得て、キレート吸着説を提唱するに至った
ものであって、本研究は将来の不斉合成反応の研究に少なからざる貢献をもたらすと考えられ、理学
博士の学位論文として十分価値ある内容を有すると認められる。
-99 
